(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
11 aout 2005 (11.08.2005) 




PCT 



lllllllli 


mill 


lllllllli 


III 


iiiiiiiiiiiiii 


ill 


iiiiiiii 


IIIIIIIIIIIIII 


lllllllli 


iiiiiiiiiii 



(10) Numero de publication Internationale 

wo 2005/073279 Al 



(51) ClassiQcation intemationale des brevets'^ : 

C08G 77/08 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR2004/050665 

(22) Date de depot international : 

8 decembre 2004 (08.12.2004) 



(25) Langue de depot : 

(26) Langue de publication : 



frangais 
fran^ais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

0351232 30 decembre 2003 (30.12.2003) FR 

(71) Deposants (pour tous les Etats designes sauf US) : 
RHODIA CfflMIE [FR/FR]; 26, quai Alphonse Le 
Gallo, F-92100 Boulogne-Billancourt (FR). CENTRE 
NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE - 
CNRS [FR/FR]; 3, rue Michel Ange, F-75016 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : 
BLANC-MAGNARD, Delphine [FR/FR]; 7, avenue 
Berthelot, F-69007 Lyon (FR). STERIN, Sebastien 
[FR/FR]; 3, rue du Lavoir, F-69450 Saint Cyr Au Mont 
D'or (FR). FLEURY, Etienne [FR/FR]; 26,rue Taillepied, 



F-69540 Irigny (FR). BUISINE, Olivier [FR/FR]; 77, rue 
Parmentier, F-69007 Lyon (FR). BACEIREDO, Antoine 
[FR/FR]; 2, rue Raymond Boulogne, Appartement D41, 
F-31500 Toulouse (FR). 

(74) Mandataires : Cabinet Plasseraud etc.; 65/67, rue de la 
Victoire, F-75440 Paris Cedex 09 (FR). 

(81) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponihle) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FX, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, XL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, FT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes ( sauf indication contraire, pour tout titre 
de protection regionale disponihle) : ARIPO (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FT, 
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, 
SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, B J, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche intemationale 

[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: METHOD FOR PREPARING POLYORGANOSILOXANE (POS) BY RING(S)-OPENING POLYMERISATION 
AND/OR POS REDISTRIBUTION IN THE PRESENCE OF CARBENE(S) AND POS COMPOUNDS PRODUCED BY SAID 
METHOD 

(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES (POS) PAR POLYMERISATION PAR OUVER- 
TURE DE CYCLE(S) ET/OU REDISTRIBUTION DE POS, EN PRESENCE DE CARBENE(S) ET COMPOSITIONS DE POS 
MISES EN OEUVRE DANS CE PROCEDE 



in 



O 



(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing polyorganosiloxane (POS) by a ring(s)-opening polymerisation 
and/or linear, non-linear or cyclic POS redistribution in the presence of a nucleophile carbene The aim of said invention is to offer an 
improved method for preparing POS by means of an efficient catalytic system at a low temperature, wherein the initial (for example 
of D4) efficiency of the POS conversion is substentially increased in comparison with a preceding state of the art in such a way 
that the initial POS (for example of D4) residual content is less than before. For this purpose, the following components are used: 
500g of POS and/or POScy (i.e. D4), 0-10 g, preferably 0.5-2 g of chain stopper (i.e. M2), 0-lOg, preferably 0.01- lg of a carbene 
salt precursor (formulas (HI) or (IIF), i.e. imidazolium salt), 0-lOg, preferably 0.01-0.5g of base (i.e. t-Bu-OK) and 0.1-10 ml of a 
solvent (i.e.THF). 

(57) Abrege : L'invention concerne un procede de preparation de POS par polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistri- 
bution de POS lineaires, non lineaires ou cycliques, en presence d'un catalyseur constitue par un carbene nucleophile. Le but de 
l'invention est de proposer un procede perfectionne de preparation de POS, au moyen d'un systeme catalytique efficace, et ce meme 
a basse temperature et dans lequel le rendement de la conversion des POS de depart (par exemple de D4) est considerablement accru 
par rapport a I'art anterieur, de maniere a obtenir des taux residuels en POS de depart (par exemple de D4) plus faibles qu'avant. Pour 
cela, on met en oeuvre : 500 g de POS et/ou de POScy (e.g. D4) ; 0 a 10 g, de preference 0,5 a 2 g, de stoppeur de chaine (e.g. 
M2) ; 0 a 10 g, de preference 0,01 a 1 g, de sel precurseur de carbene (formules (HI) ou (HI') e.g. : sel d'imidazolium) ; 0 a 10 g, de 
preference 0,01 a 0,5 g, de base, (e.g. : t-Bu-OK) ; 0,1 a 10 mL de solvant (e.g. THF). 
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PROCiDig DE PREPARATION DE POLYORGANOSILOXANES (POS) PAR 
POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE(S) ET/OU REDISTRIBUTION DE 
POS, EN PRESENCE DE CARBENE(S) ET COMPOSITIONS DE POS MISES EN 

OEUVRE DANS CE PROCEDE 

5 

Le domaine de Tinvention est celui de la synthase des silicones : PoIyOrganoSiloxanes 
(POS), par polymerisation par ouverture de cyGle(s) et/ou redistribution de POS linigaires 
et/ou non lin^aires et/ou cycliques. 

10 Plus prgcis^ment, Tinvention concerne un proc^dS de preparation de POS par 
polymerisation par ouverture de cycle{s) et/ou redistribution de POS, notamment de 
POSoy, en presence d'un catalyseur (ou amorceur) constitue par au moins un carbdne 
nucieophiie. 

IS Uinvention vise egalement des compositions de POS et de catalyseur carbenlque, 
mises en oeuvre dans ces reactions de polymerisation par ouverture de 
cycle(s)/redistribution de POSs (POS) cycliques, conduisant k des POS huiles (masse 
molaire allant par exemple de 10^ d 10"*) ou d des POS gommes (masse molaire allant 
par exemple de 1 0^ ^ 1 0^). 

20 

L'invention se rapporte aussi a certains POS ou silanps substrtues par des fonctions 
catalytiques carbeniques, d titre de produits nouveaux perse, 

Les silicones sont, de nos jours, largement utilises dans rindustrle. La majeure partie de 
25 ceux-ci sont des slloxanes polymerises ou sent bases sur ces derives. Pour cette raison, 
la synthese de ces polymeres par polymerisation par ouverture de cycle(s) est un axe 
de recherche tr^s important et de nombreuses publications sont parues sur le sujet. La 
polymerisation par ouverture de cycle d'oligosiloxanes utilise des monom^res facilement 
synthetisables et purifiables et en outre elle permet un meilleur contrSle du poids 
30 moieculaire du polymSre obtenu. En pratique, cette methode est I'une des voies 
industrielles utilisees A ce jour- 
La polymerisation par ouverture de cycle (ROP : "Ring Opening Polymerization") des 
organosiloxanes cycliques est une technique largement utilisee dans rindustrle des 
silicones pour preparer des huiles, des gommes ou des resines, fonctionnalisees ou 
35 non. 

La polymerisation par ouverture de cycles d'oligosiloxanes est un processus 
complexe : 
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,[R2SiO]„> 




, S -(-R2SiO)„- 
m>1 

SSrie chatne ouverte 



Serie cyclique 



Les monom6res les plus souvent utilises a Theure actuelle sont 
5 l'octam6thylcycIot6trasiloxane (D4) et rhexam6thylcyclotrisiloxane (D3). La 
polymerisation peut §tre conduite par voie anionique via des catalyseurs basiques ou 
cationique via des catalyseurs acides. 

La voie cationique est souvent pr6f6r6e pour la synthese de POS Iin6aires car la 
10 reaction se d6roule a vitesse suffisamment grande, ^ temperature ambiante et 
ramorceur peut Stre facilement 6limin6 du polymfere, Le point n6gatif de cette m6thode 
est la formation importante des POS cydlques qui apparaissent particuliferement dans 
les premiers temps de la polymerisation, Ce mode de polymerisation est bas6 sur 
I'augmentation de la reactivlte de la liaison Si-O pour les monomferes poss6dant un 
15 cycle tendu tels que les cyclotrisiloxanes. L'utilisation de ces substrats permet de 
travailler dans des conditions de controle cin6tique. 

Pour la polymerisation cationique, des catalyseurs type acides de Bronsted ou 
protoniques tels que H2SO4, HCIO4, acide triflique sont largement decrits. Ces acides 
peuvent egalement §tre mis sur des supports solides, mineraux par exemple. Ces 

20 catalyseurs sont efficaces d des temperatures moderees par exemple de Pordre de 50 d 
100**C- Les acides de Lewis : AICI3, SbCIs, SnCU-- peuvent egalement convenir mais 
necessitent des conditions de temperature eievees {> 200**C). Les halogenures de 
phosphonitrile de structure CI3PNPCI2NPCI3.PCI6 sont egalement decrits comme 
catalyseurs de polymerisation par ouveri:ure de cycles efficaces A des temperatures de 

25 40 d 120**C. Ce sont aussi de bons catalyseurs de condensation. 



La voie anionique est plus souvent utilis6e pour la formation de polym^res 
lineaires & Inaut poids mol6culaire. Ce precede comporte 3 etapes : 
-1- la phase d'amorgage est I'attaque du siloxane par la base pour conduire d la 
30 formation d'un silanolate en bout de chatne : 



OH + 



V 



I 1 e © 

H-O-Si^^^pO M 
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-2- la prolongation-raccourcissement des chaTnes : 

I 0© ^SK ^ 1 1^0,® 

5 -3- les 6changes interchaTnes (melange de chaines, redistribution) : 

1| 0 © 2| |2 11 12 

1 II II 

^ 21 0 © 
+ O M 
I 

M correspond k un mStal alcalin ou a un alcalinoterreux dans les sch^mas 
ci-dessus. 

10 

Quand les conditions d'§quilibre sont atteintes, on obtient un melange de POScy et de 
POS lin^aires. 

Beaucoup d'amorceurs diff6rents sont utilises pour rSaliser cetle polynn6risatjon. Par 

15 exemple, les hydroxydes de m6taux alcalins ou alcaiino tenreux ou les complexes 
d'hydfoxydes de mStaux alcalins ou alcaiino terreux avec des alcools, ainsi que les 
silanolates de-cn6taux alcalins ou alcaiino terreux. Ces derniers permettentvd'6viter 
r6tape d'amorgage. La reaction de polymerisation n6cessite une temp6rature 6lev6e. La 
reaction peut etre conduite d sec, dans un solvent ou en Emulsion. La polym6risation 

20 peut etre arrSt^e en utilisant un addltif acide qui r6agit avec I'amorceur ou avec les 
ChaTnes polym6riques pour rendre celles-ci non rdactives. De plus, ces additifs peuvent 
§tre utilises pour r^guler le poids molSculaire du polym^re et/ou ajouter une propriSt^ 
int^ressante. Dans la plupart des cas, les r§sidus de I'amorceur restent dans le 
polymdre prodiiit ou sont 6limin6s. Cela p6nal!se lourdement le proo§d6 industriel de 

25 polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de POScy en presence 
de K^OH" ou SiO"M*, lequel proc6d6 poss6de en outre rinconv6nient majeur d'etre long 
et de se d6rouler k haute temperature (par exemple pour le SiO", environ 10 heures 
di 150°C). La cinetique de cette reaction est liee S la nature de Tanion et du contre ion. 
Pour un anion identique, plus le contre ion est volumineux et mou, plus la cinetique est 

30 rapide (par exemple Li"^ < Na"^ < < NR4'^ < PRa"^). La solubilite de I'amorceur dans le 
milieu r6actlonnel est aussi trSs Importante au regard de la cinetique. Ainsi, le KOH est 
peu soluble et doit done §tre mis en oeuvre dans des conditions de temperature eievee 
(^ 150"C). 
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II existe d'autres composes catalytiques comme les phosphoniums quaternaires, 
notamment I'hydroxyde de tetrabutyiphosphonium et les ammoniums quaternaires 
comme Thydroxyde de t6tram6thylammonium. Ces catalyseurs sorrt solubles dans le 
5 milieu polyorganosiloxane et peuvent polym6riser le D4 ^ des temperatures comprises 
entre 70 et ISO'^C. Ces catalyseurs sont sensibles d la presence d'eau et se d^gradent 
thermiquement d partir de 130-150*'C. 

Enfin, les super bases dites bases de Schwesinger, g^n^rant facilement en presence 
d'eau ou de m6tlianol, les hydroxydes ou des m6tliylates correspondant, sont 

10 d'excellents catalyseurs de polym6risation. En effet, ces syst6mes ayant un contre-ion 
mou presentent une faible tendance a Tassociation des paires d'ions et favorisent 
Tamorgage et la polymerisation des organocyclosiloxanes, Ces catalyseurs fonctionnent 
k basse temperature (80°C) comme ^ temperature eievee (MO^'C) et sont bien adaptes 
a des precedes en continu. Leur cout est tres eieve. 

15 Ainsi, les demandes de brevets europeens suivantes : EP -A-0 860 459, EP-A-0 860 
460, EP-A-0 860 461, concernent I'emploi de superbases phosphazenes pour la 
polymerisation par ouverture de cycles de POScy, en presence d'eau et 6ventuellement 
de charge (silice), voire en bioquant la reaction de polymerisation a I'aide de CO2 ou 
d'acide. 

20 Le brevet US-B-5 994 490 divulgue un systdme similaire qui est obtenu en meiangeant 

„^ des phosphazenes et un alcool tertiaire : e.g. le tert-butanol. 

Les demandes de brevets europeens suivantes EP-A-1 008 598, EP-A-1 008 610, 
EP-A-1 008 611, EP-A-1 008 612, decrivent elles aussi des superbases phosphazenes 
de lype [(Me2N)3P=N-{(Me2)N2P=N)nP'^(NMe2)l,OH" ou [(Me2N)3P=N]3P=N-t-Bu pour la 

25 polymerisation par ouverture de cycles de POS. 

La demande de brevet frangais FR-A-2 708 586 divulgue des phosphazenes Iin6aires 
de ibrmules : OCI aPCNPCynNPCbX avec X=OH, O ou CI, utiles comme catalyseurs 
pour la polymerisation par ouverture de cycle(s) et la redistribution de POS, ainsi que les 
produits de reaction de ces phosphazenes lineaires avec I'eau ou un alcool. 

30 La demande de brevet europeen EP-A-0 982 346 decrit un precede pour produire un 
POS ayant une teneur en volatils (POScy) inferieure a 1% en poids, e Taide d'une 
polymerisation par condensation d'un siloxane porteur de groupements silanol ou au 
moyen d'une d'une polymerisation par ouverture de cycles de POScy (D4), avec une 
superbase de type phosphazene et en presence d'eau. Apres neutralisation du 

35 catalyseur, le POS obtenu est soumis e un traitement de revaporisation pour eiiminer les 
volatils {D4) e plus de 200"C. 

La demande PCT WO-A-98/54229 decrit I'utilisation, comme base forte, d'yiures de 
phosphore de formule {IVle)2C=P(NMe2)3, [ainsi que de leur precurseur 
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(Me)2C-P^(NMe2)3,Y' avec Y= Halogene ou triflate] faiblement nucl6ophile, dans des 
reactions de C-alkylation de lactames, de succinimides, d'oligopeptides et de 
benzodiazepines. 

La demande PCT WO-A-03/054058 concerne la synthase de silicone par polymerisation 
anionique d'oligom^res organosiioxanes cycliques, en presence d'une superbase 
faiblement nucieophile k base de derives d'ylures d'aminophosphonium de formule 3 
suivante : 



NMe^ Me 



0 
o- 



]NM€2 ^® 
3 

10 ou de derives de phosphoranylidenes de formule 6 : 



_ Ph H Ph 

® I I I 
Ph IP — C==P ^Ph OR 

Ph Ph 



0 



En tout etat de cause, la polymerisation de POSc^, par exemple des D4, avec 
15 des amorceuFS anioniques ou cationiques s'accompagne pratiquement toujours pour 
I'heure, de reactions de "back biting" conduisant ^ un equilibre thermodynamique, dont 
la consequence est fa presence en fin de reaction de quantite non negligeable en 
monomeres cycliques (de 15 ^ 30%). 



20 Par ailleurs, des complexes Platine/carbene sont connus comme catalyseur 

d'hydrosilylation de POS d motifs =Si-Vinyle, au moyen de POS d motifs =Si-H. A titre 
d'exemple, on peut citer la demande PCT WO-A-02/098971 qui decrit une composition 
silicone reticulable en eiastomdre par hydrosilylation, en presence de catalyseurs 
metalliques d base de carbenes. Cette composition comprend : 

25 - un polyorganovinylsiloxane (polydimethyl)(mehylvinyl)siloxane, 
*- un polyorganoliydrogenosiloxane, 

- un catalyseur au platine forme par un complexe C3 ou C4 : 
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ou (04) 



Cy 



^ventuellement un inhibiteur de reticulation. 



10 



15 



20 



- et Sventuellement une cliarge. 

L'hydrosilylation n'est ni une polymdrisationf par ouverture de cycle(s), ni une 
polymerisation par redistribution. Dans une telle hydrosilylation, le carbdne joue 
seulement le role de ligand du platine. 

Les carbenes utiles en tant que ligands de m^taux catalytiques, sont exploit^s dans 
d'autres domaines que celui des silicones. Ainsi, le brevet EP-B-0 971 941 d^crit des 
catalyseurs d base de complexes Ruthenium et Osmium/carbine, pour la mitathdse 
thermique de cyclooiefines. 

En outre, un article de J.L. Hedrick et al paru en 2002, (JACS 124. n^ 6 p 914-915, 
2002), enseigne que des carb&nes N-heterocydiques peuvent etre utilises comma 
catalyseur de polymerisation d'esters cycliques. Plus precisement, le 1 ,3-bis-(2,4,6r 
trimethyIphenyl)imidazol-2-ylid6ne a ete teste comme catalyseur de polymerisation du 
L-lactide, de I'e caprolactone et du |i-butyrolactone, en presence d'un alcool utilise 
comme amorceur. Du point de vue mecanisme, les auteurs pensent que puisque le pKa 
est trds eieve (pKa = 24, mesure dans le DiMethylSulfOxyde), le carbine est tris 
nucieophile et peut done attaquer le monomire ester cyclique pour donner une espice 
activee susceptible d'atiaquer I'alcool de I'amorceur ou de la chafne en croissance selon 
un processus dMnltiatldn/propagation represente ci-dessous : 
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Un article plus r6cent et plus complet (cf. JACS 125 . n** 10 p 3046-3056, 2003) decrit la 
preparation de carbine in-situ pour §viter les probl^mes d'hydrolyse, Les promoteurs 
utilises sont de type thiazolium, imidazolium et imidazolinium donnant respectivement 
des catalyseurs thioazole carbene, lmidazo!e-2-ylid6ne carbene et imidazoiin-2-yliddne 
5 carbine, lorsqu'lls sont mis en presence ter-butylate de potassium. Des tests de 
polymerisation montrent que la premiere famllle de catalyseurs ne permet pas d'obtenir 
de maniire rentable et selective des hauts poids moieculaires. 

En presence de cet etat de la technique. Tun des objectifs essentiels de 
10 I'invention est de perfectionner la preparation de POS par ouverture de cycle(s) et/ou 
par redistribution de POS, au moyen d'un systeme catalytique qui soit plus efficace que 
ceux utilises auparavant, et ce meme a basse temperature et qui permette d'obtenir, de 
maniere rentable et selective, un polyorganosiloxane lineaire ou non lineaire, 
fonctionnalise ou non. 

IS Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un nouveau precede de 

synthase de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation par ouverture de 
cyc!e(s) et/ou redistribution de POS llnealres ou cycliques, dans lequel le rendement de 
la conversion, d temperature ambiante, des POS de depart (par exemple de D4) est 
considerablement accru par rapport a ce qui existe, de maniere a obtenir des taux 

20 residuals en POS de depart (par exemple de D4) plus faibles qu'avec les systemes 
catalytiqu<|^ les plus souvent decrits. 

Un autre objectif essentiel de invention est de fournir un nouveau precede de 
synthese de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation par ouverture de 
cycle(s) et^ou redistribution de POS llnealres ou cycliques -de preference cycliques-, 

25 qui soit simple et economique d mettre en oeuvre, notamment en ce qui concerne les 
etapes finales de purification, d savoir par exemple la neutralisation et la devolatillsation. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un nouveau procede de 
synthese de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation par ouverture de 
cycle(s) et/ou redistribution de POS llneaires ou cycliques -de preference cycliques-, au 

30 moyen d'un systeme catalytique performant, qui presente au moins I'une des 
caracteristiques suivantes : 

^ soluble dans les huiles silicones et en particulier les gommes silicones ; 

* simple et peu couteux ^ synthetiser ; 

* stable ; 

35 * dote d'une bonne tenue a Thydrolyse ; 
et qui permette : 

* de polymeriser les POS tels que des POScy (e.g. D4), dans des conditions 
douces (basses temperatures < lOO^'C) ; 
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* de diminuer les temps de reaction en particulier pour la preparation des huiles 
visqueuses et des gommes ; 

* de r6duire, voire de supprimer, les r6sidus de catalyseur et de ses d6riv§s dans le 
polym^re final, afin de preparer des polymeres silicone de forte viscosity et de 

S tenue thermique am^lior^e, et oe de fagon rentable ; 

* de fonctionnaliser toute une palette de POS cycliques, lin^aires ou non linSaires 
et fonctionnalisds ou non ; 

* d'am^llorer la polydispersit6 des polymdres formes et de privildgier la formation de 
structures lin^aires par rapport aux oligom&res cycliques ; 

10 * une Elimination aisEe des Eventuels r^sidus de catalyseurs ; 

^ de privilEgier la formation de polymeres silicone lin§aires par rapport a la 
formation de cycliques ; 

* de garantir une haute reproductibilit6 ; 

^ et de limiter la sensibility a la variability des mati&res premieres. 

15 

Un autre objectif essentiel de I'lnvention est de fournir un nouveau systdme 
catalytique performant pour la synthase de silicones PolyOrganoSiloxanes, par 
polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS lineaires ou 
cycliques, ledit syst^me catalytique dtant dote de tout ou partie des proprietes visSes 
20 dans les objectifs ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir une composition utilisable 
notamment pour la preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par ouverture de 
cycle(s) et/ou par redistribution de POS, oomprenant des POS lineaires, non lineaires ou 
25 cycliques (POSoy) et un catalyseur (C) performant dote de tout ou partie des proprietes 
visees dans les objectifs ci-dessus. 



> Un autre objectif essentiel de invention est de fournir de nouveaux POS ou 
silanes substitues par des radicaux catalytiques, utiles dans la synthase performante de 
30 silicones POS, par polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de 
POS lineaires, non lineaires ou cycliques. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont attaints par la presente invention qui 
concerne, tout d'abord, un procede de preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par 
35 polymerisation par ouverture de cycle et/ou par redistribution de POS, en presence d'un 
catalyseur (C) caracterise en oe que ce catalyseur (C) comprend au moins un carbdne. 
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II est du m^rite des inventeurs d'avoir vaincu le pr^jugS technique qui voulait que, 
jusqu'alors, la transposition, dans la chimie des silicones, des carbenes utilises comme 
catalyseurs de polymerisation d'esters cycliques ne soit pas possible, ni envisageable. 
Rien ne pouvait laisser pr^voir que les carbines ou leurs pr^curseurs seraient 
S compatibles avec le milieu silicone. La chimie des silicones est tr^ §loign6e de la 
chimie des lactones. Malgr^ tout cela les inventeurs n'ont pas h^sitd k rdaliser de longs 
et nombreux essais, au terme desquels lis ont mis en Evidence, de manidre totalement 
surprenante et inattendue, que les carbines sont particulidrement appropri^s pour la 
preparation de silicones PolyOrganoSiloxanes, par polymerisation anionique 
10 (polymerisation par ouverture de cycle(s) / redistribution) de polyorganosilxanes (POS) 
lineaires ou cycliques -de preference cycliques—. 

Le procede selon I'lnventlon est non seulement beaucoup plus efficace que jadis, mais 
egalement economique. II est en outre simple a mettre en oeuvre, puisque les 
operations de purification (neutralisation/volatilisation) sont aliegees, voire supprimees. 
IS Ce precede permet d'acceder d des POS de viscosite variable, y compris des POS de 
viscosite eievee. 

Au sens de I'invention, la ""polymerisation par ouverture de cycie(s)", correspond 
d une polymerisation dans laquelle un compose cyclique (monomere) est ouvert pour 
20 former un polymere lineaire. 

Au sens de I'invention, la "polymerisation par. redistribution", correspond ^ 
Tacception de Thomme du metier dans la chimie des silicones. En particulier, la 
"polymerisation par redistribution" s'entend dans le domaine des silicones, comme un 
rearrangement d'organosiloxanes de structures et/ou de masse molaire differentes. Ce 
25 rearrangement conduit d un seul nouveau POS. 

Avantageusement, le precede de preparation de POS selon ['invention implique 
done un mecanisme de polymerisation par ouverture de cycle et/ou par redistribution de 
POS, d I'exclusion de toute reaction d'hydrosilylation. Le catalyseur (C) carbenique mis 
30 en ceuvre a pour caracteristique d'etre nucieophile et cette nucieophilie est directement 
impliquee dans la catalyse de polymerisation par ouverture de cycle et/ou par 
redistribution de POS, d Texclusion de toute reaction d'hydrosilylation. 

Sulvant une caracteristique interessante de I'invention, le (ou les) carbene(s) du 
35 catalyseur (C) comportent deux electrons non-liants qui sont sous la forme singuiet ou 
triplet, de preference singuiet. 
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De pr6f6rence, le (ou les) carbene(s) du catalyseur (C) possdde(nt) une staicture 
g^n^rale representee par la formule (P) : 



a") 

S dans laquelle : 

■ X et Y sont ind6pendamment choisis dans le groupe comprenant : S, P, Si, N et O ; 

■ X et Y sont 6ventuellement substltu6s ] 

■ X et Y peuvent §tre relics par au moins un cyde hydrocarbon^ k cinq, six ou sept 
chatnons ^ventuellement substitu6{s) ; ou blen un het^roc^cle k cinq, six ou sept 

10 chatnons comprenant un ou plusieurs hSteroatomes choisis dans le groupe 
comprenant : S, P, Si, N et O, et eventuellement substitutes). 

Suivant un premier mode de mise en oeuvre du precede selon rinventfon, les 
carbines utilises sont des carbines, avantageusement stables, poss^dant une structure 
15 gentrale representee par les formules (I), (I') ou (1") : 

R^R2p^SI(R% R^R2p NR^r2 R^R^N NR^R^ 

0) a')^^ a") 



dans laquelle : 

20 - R\ et R^ identiques ou differents represented ind6pendamment un groupement 
alkyle ; cycloalkyle eventuellement substitue ; aryle eventuellement substitue ; ou 
blen 

Les groupements R^ et R^ peuvent former ensemble un cycle hydrocarbon6 ^ cinq 
ou six chatnons eventuellement substitue ; ou bien un heterocycle a cinq ou six 
25 chatnons comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis dans le groupe 
comprenant : S, P, Si, N et O, et eventuellement substitue(s). 



30 



Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre du precede selon invention, le (ou 
les) carbene(s) du catalyseur (C) reponde(nt) d la formule (II) ou (11') : 
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dans laquelle : 

- A et B repr^sentent ind6pendamment C ou N, 6tant entendu que : 

• dans la formule (11), lorsque A repr6sente alors T4 n'est pas present et 
S lorsque B reprdsente N, alors T3 n'est pas pr^ent ; 

• dans la formule (li'), lorsque A repr§sente N, alors T4 ou T4' n'est pas 
present et lorsque B repr^sente N, alors T3 ou T3' n'est pas present ; 

- T3, T3', T4 et T4' reprSsentent ind^pendamment un atome d'hydrogdne ; un 
groupement alkyle ; cycloalkyie ^ventuellement substitui par alkyle ou alkoxy ; aryle 

10 6ventuellement substitu6 par alkyle ou alkoxy ; alc6nyle ; alcynyle ; ou arylalkyle 
dans lequel la partie aryle est dventuellement substitute par alkyle ou alkoxy ; ou 
bien 

- T3 et T4 peuvent former ensemble et avec A et B quand ceux-ci reprtsentent 
chacun un atome de carbone, un aryle Stant entendu que dans ce cas T3' et T4' ne 

IS sont pas present ; 

- T1 et T2 reprtsentent ind6pendamment un groupement alkyle ; un groupement 
alkyle tventuellement substitut par alkyle ; un groupement alkyle perfluord ou 
tventuellement substituS par un groupement perfluoroalkyle ; cycloalkyie 
tventuellement substitut par alkyle ou alkoxy ; aryle tventuellement substltut par 

20 alkyle ou alkoxy ; alcynyle ; alcynyle ; ou arylalkyle dans lequel la partie aryle est 
tventuellement substitute par alkyle ou alkoxy ; ou bien 

- T1 et T2 reprtsentent indtpendamment un radical monovalent de formule (V) 
suivante : 



25 — VI— V2 (V) 

dans laquelle : 

• V1 est un groupement divalent hydrocarbon^ saturt ou non, de prtftrence un 
alkyltne lindaire ou ramifit en C1-C10, tventuellement substitut, 

• V2 est un groupement monovalent choisi dans le groupe des groupements 
30 suivants : 

♦ alcoxy, -OR® avec R® correspondant ^ hydrogtne, alkyle, aryle ; 
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♦ silyl, -Si(OR*')x(R%xavec R*' correspondant a hydrogene, alkyle, silyle ou 
siloxanyle, R^ correspondent a alkyle, aryle et x 6tant un entier compris 
entre 0 et 3 ; 

♦ amine, de preference -N(R^)2avec R^ correspondant & hydrogene, alkyle, 
5 aryle i ou bien encore ; 

- les groupements T1, T2, T3, T3', T4 et T4' peuvent former deux a deux, lorsqu'ils 
sent situ^s sur deux sommets adjacents dans les formules (II) et (11"), une chatne 
hydrocarbonSe saturde ou insaturee. 

10 Par alkyle, on d6signe une chatne hydrocarbon6e satur6e, lin^aire ou ramlfi^e, 

6ventuellement substitute (e.g. par un ou plusieurs alkyles), de preference de 1 d 10 
atomes de carbone, par exemple de 1 § 8 atomes de carbone, mieux encore de 1 a 7 
atomes de carbone. 

Des exemples de groupements alkyle sont notamment methyle, ethyle, isopropyle, n- 
15 propyle, tert-butyle, isobutyle, n-butyle, n-pentyle, Isoamyle et 1,1 -dimethyl propyle. 
La partie alkyle du groupement alcoxy est telle que dtfinie ci-dessus. 
Le groupement alkyle perfluord ou eventuellement substitue par un groupement 
perfluoroalkyle correspond, de preference, d la formule : 

{CH2IIP — CqFaqfi 

20 

dans laquelle p represente 0, 1, 2, 3 ou 4 ; q est un entier de 1 a 10 ; et CqF2q+i 
est lineaire ou ramifie. Des exemples preferes de ce groupement sont : 
— (CH2)2— (CF2)5— CF3 et— (CF2)7— CF3. 

25 L'expression aryle deslgne un groupement hydrocarbone aromatique, ayant de 

6 d 18 atomes de carbone, monocyclique ou polycyclique et de preference 
monocyclique ou bicyclique. II dolt §tre entendu que, dans le cadre de invention, par 
groupement aromatique polycyclique, on entend un groupement presentant deux ou 
plusieurs noyaux aromatiques, condenses (orthocondenses ou ortho et pericondenses) 

30 les uns aux autres, c'est-^-dire presentant, deux d deux, au moins deux carbones en 
commun, 

Ledit groupement hydrocarbone aromatique ("aryle") est eventuellement substitue par 
exemple par un ou plusieurs alkyles en C1-C3, un ou plusieurs groupements 
hydrocarbones halogenes (e.g. CF3), un ou plusieurs alcoxy (e.g. CH3O) ou un ou 
35 plusieurs groupements hydrocarbones comprenant un ou plusieurs motifs cetone (e.g. 
CH3CO-). 

A titre d'exemple d'aryle, on peut mentionner les radicaux phenyle, naphtyle, anthryle et 
phenanthryle. 
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L'expression arylalkyle designs un groupement alkyle tel que d6fini ci-dessus, 
substitu6 par un ou plusieurs groupements aryle sur sa chaTne hydrocarbonee, le 
groupement aryle 6tant tel que dSfini ci-dessus. Des exemples en sont benzyle et 
triph6nylm6thyle. 

5 Par cycloalkyle, on entend un groupement hydrocarbon6 saturS mono-ou 

polycyclique, de pr^fSrence mono- ou bicyclique, prSsentant pr6f6rablemer!t de 3 a 10 
atomes de carbone, mieux encore de 3 d 8. Par groupement hydrocarbon^ saturd 
polycyclique, on entend un groupement prSsentant deux ou plusieurs noyaux cycliques 
rattaclids les una aux autres par des liaisons o ou/et condenses deux k deux. 
10 Des exemples de groupements cycloalkyle polycydiques sont adamantane et 
norbornane. 

Des exemples de groupements cycloalkyle monocycliques sont cyclopropyle, 
cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle et cyclooctyle. 

Par alc^nyle, on entend une chaine hydrocarbonee insatur^e, lin^aire ou 

IS ramifi^e, substitute ou non, prtsentant au moins une double liaison oltfinique, et plus 
prtftrablement une seule double liaison. De preference, le groupement aictnyle 
presente de 2 d 8 atomes de carbone, mieux encore de 2 d 6. Cette chaTne 
hydrocarbonee comprend eventuellement au moins un heteroatome tel que O, N, S. 
Des exemples preferes de groupements alcenyle sont les groupements allyle et 

20 homoallyle. 

Par alcynyle^on entend selon I'lnvention, une chaTne hydrocarbonee insaturde, 
Iin6aire ou ramifiee, substitute ou non, prtsentant au moins une triple liaison 
acetyienique^ et plus prtferablement une seule triple liaison. De preference, le 
groupement alcynyle presente de 2 d 8 atomes de carbone, mieux encore de 2 d 6 

25 atomes de carbone. A titre d'exemple, on peut citer le groupement aceiyienyle, ainsi que 
le groupement propargyle. Cette chaTne hydrocarbonee comprend eventuellement au 
moins un heteroatome tel que O, N, S. 

Par silyle, on entend selon I'lnvention, un groupement lineaire ou ramifie 
contenant au moins un atome de silicium. Les chaTnes polydimethylsiloxane sont des 

30 exemples de groupements silyle. 

Les carbines de formule (II) et (N") peuvent presenter au moins deux noyaux 
condenses, c'est-S-dire que deux groupements au moins parmi T1, T2, T3, T3\ T4 et 
T4' situes sur deux sommets adjacents, ferment ensemble une chaTne hydrocarbonee 
35 saturee ou insaturee, presentant de preference de 3 d 6 atomes de carbones. Par 
ChaTne hydrocarbonee saturee ou insaturee, on entend une chaTne hydrocarbonee 
lineaire ou ramifiee pouvant presenter ou non une ou plusieurs insaturations de type 
double liaison oiefinique ou triple liaison acetyienique. 
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20 



25 



Concemant les formes pr6f6r6es de realisation dans les formules (II) ou (IT), ce 
sont des formes dans lesquelles A = B = atome de carbone dans la formule (li) donn^e 
supra. 

Des significations pr6f6r6es pour TI et T2 dans cette formule (II) sont : 

- alkyle, en particulier n-propyle, n-pentyle, n6o-pentyle (-CH2-C(CH3)3) ; 

- cycloalkyle, en particulier cyclopentyle, cyclohexyle ou adamanlyle ; 

- alc6nyle, en particulier allyle (-CH2-CH=CH2), m6thallyle (-CH2-C(CH3)=CH2) ; 

- alcynyle, en particulier propargyle, homopropargyle { — (CH2)2 — C^CH) ; 

- ou groupement monovalent (V) d^fini supra, en particulier : 



Toujours dans la formule (II) et de preference, T3 et T4 correspondent tous deux d 
I'hydrogene ou ferment ensemble un aryle, et mieux encore un ph^nyle. 

A titre d'exemples de carbines, on peut citer ceux d6crits dans le tableau 2, page 48 de 
la publication "Bourlssou et al. Chem, Rev. 2000, 100, 39-91". Ce tableau 2, page 48, 
est Indus par reference dans le present expose. 

Conformement d ['invention, le (ou les) carbene(s) : 

• est (sont) prepare(s) separ6ment, '^^ 

• et/ou est (sont) genere(s) in-situ d partir d'au moins un precurseur. 

Avantageusement, le (ou les) precurseur(s) est (sont) un sel(s) conrespondant(s) 
au(x) carbene(s), qui est (sont) mis d reagir avec au moins une base, de maniere § 
generer in-situ le (ou les) carbene(s). 

Ainsi, pour les carbenes preferes de formule (II) et (ir) le (ou les) sel(s) correspondant(s) 
est (sont) un (ou des) sel(s) heterocyclique(s) conrespondant(s) de formule generale (III) 
ou (lir) : 





\ 

T2 



\ 

T2 
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dans laquelle : 

- A, B, T1 , T2, T3, T3', T4 et T4' sont tels que cl6finis ci-dessus ; 

- Z1 repr6sente ind6pendamment un anion d§riv6 d'un acide de Bronsted (acide 
pratique) de pr6f6rence choisi dans le groupe comprenant : 

5 • les acides carboxyliques de fonmule Go-COOH dans laquelle G© repr6sente un 

alkyle, et avantageusement un alkyle en C1-C22 ; un aryle, avantageusement 
un aryle en C6-C18 ^ventuellement substitu^ par un ou plusieurs alkyle en 
C1-C6; 

« les acides sulfoniques de fonnule G0-SO3H dans laquelle Go est tel que dSfini 
10 cl-dessus ; 

• les acides phosphoriques de formule G0-PO3H dans laquelle Go est tel que 
d^fini ci-dessus ; 

• les acides min6raux suivants : HF, HCI, HBr, HI, H2SO4, H3PO4, HCIO4 et HBF4 
pris k eux seuls ou en combinaison entre eux ; 

15 • et leurs melanges. 

Concemant le sel (III), {'anion Zi~ est I'anion d6m6 d'un acide de Bronsted (acide 
protique) organique ou mineral. Habituellement, Tanion Zi' est ddrivd d'un acide 
prSsentant un pKa inf6rieur & 6. De pr6f6rence, Zr derive d'un acide de pKa inf6rleur ^ 
20 4, mieux encore inf^rieur d 2. Les pKa dont il est question ici sont les pKa des acides 
tels que mesur^s dans Teau. 

Des exemples d'acides sont les acides carboxyliques de formule : 
Go-COOH, dans laquelle Go repr^sente alkyle, et par exemple (C1-C22)alkyle ; ou bien 
aryle, et par exemple (C6-C18}aryle dventuellement substitud par un ou plusieurs alkyle, 
25 de prSfdrence un ou plusieurs (C1 -C6)alkyle ; les acides sulfoniques de formule: 
G0-SO3H, dans laquelle Go est tel que ddfini ci-dessus ; et les acides phosphoniques de 
formule : G0-PO3H dans laquelle Go est tel que d^fini ci-dessus ; d'autres acides sont 
HF, HCI, HBr, HI, H2SO4, H3PO4, HCIO4 et HBF^: 

Des exemples pr^f^r^s d'acides carboxyliques sont I'acide ac^tique, I'acide benzoTque, 
30 et I'acide st6arique. A titre d'acide sulfonique pr6f6r6, on citera i'acide benzene 
sulfonique et d titre d'acide phosphonique pr6f6r6, on mentionnera I'acide 
ph6nylphosphonique. 

Selon I'invention, on pr^fdre plus particulidrement les anions Zf d6riv6s des acides HCI, 
HletHBF4etHPF6. 

35 Ainsi, des anions Zi" particuli^rement pr6f§rSs, selon Tinvention, sont les anions 
halogdnure et le tdtrafluoroborate et hexafluorophospiiate. 
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On donne ci-dessous quelques exemples de sels d'imidazolium. 




S Ces consommables sont soit disponibles dans le commerce, soit lacilement pr6par6s 
par rhomme du metier a partir de composes commerciaux. 

Una m^thcde de synthtee des sels de formule (III) dans laquelle A = B = C est ddcrite 
dans US-B.5 077 414, 

10 Ce proc6d6 comprend la ruction : 

=> d'un compost o&-dicarbonyl6 de formule (X) suivante : 



T4^— C— C— T3 XT 
^ II II ^ 
O O 

dans laquelle T3 et T4 sont tels que dSfinIs ci-dessus 
15 => avec HCHO et deux amines de formules TI-NH2 et T2-NH2, en presence 

d'un acide approprid. 



La nature de {'anion Z1 dans les sels de formule (III) depend de Tacide utilise d cette 
6tape. Les acides utilisables sont par exemple ceux 6num^r6s ci-dessus et ceux dont 
20 derive Z1. 

D'autres m^thodes de preparation des sels de formule (III) sont propos^es dans Chem. 
Eur, J. 1996, 2, n° 12, pages 1627-1636 et Angew- Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 
2162-2187. 



25 Concernant Taspect mdthodologie du proc6d6 selon Tinvention, il peut Stre aussi 

bien etre mis en oeuvre de fagon continue que de fagon discontinue. 

Suivant une m^thodologie pr^fSr^e, le proc^d^ est mis en ceuvre, en catalyse 
homogdne, dans un milieu r^actionnel liquide dans lequel sont au moins partiellement 
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solubilis^s le catalyseur (C) a base de carbene(s) et/ou son (ou ses) pr6curseur(s) et les 
oligoorgano(cyclo)siloxanes, et ^ventuellement au moins une base. 

Avantageusement, on controle la solubility du catalyseur (C) ^ base de 
S carbene(s) et/ou de son (ou ses) prycurseur(s), d Taide d'au moins un auxiliaire de 
solubilisation et/ou en utilisant un (ou des) Garb5ne(s) substitu6(s) par au moins un 
groupement appropriS. 

A titre d'exemples d'auxiliaires de solubilisation, on peut citer les solvants tels que le 
T6traHydroFurane (THF), le toluene, etc. 
10 A titre d'exemples de groupements de solubilisation, on peut citer les alkyles, les aryles, 
les groupements fluor^s, les silyles, les siloxanes tels que les chaTnes 
PolyDiM6thylSiloxane, etc, 

Ces groupements peuvent appartenir aux formulas (H^ (P), (II), (II'), (III), (III") dSfinies 
ci-dessus. 

15 

L'un des avantages surprenants des carbines judicieusement sSlectionnSs 
conformdment ii rinvention, tient d la possibility de reaction raplde a basse temperature. 
Ainsi, le proc^dd est caract6ris6 en ce que la polymerisation par ouverture de cycle(s) 
et/ou redistribution est realis^e a une temperature T C'C) telle que : 
20 T<200 
de preference 1 00 < T < 1 50 

et plus pref6rentiellement encore T < 100. 

En pratique, il peut s'agir de la temperature ambiante, qui est particulierement 
economique et facile ^ mettre en oeuvre, sur le plan industriel. Mais, pour diminuer la 
25 viscosite de la phase silicone, il est tout aussi possible de travaiiler d plus haute 
temperature. Le precede selon i'invention offre beaucoup de flexibilite d cet egard. 

Sur le plan quantitatif, la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de 
POS de depart, par exemple lineaire(s) et/ou cyclique(s)) dans le milieu reactionnel est 
30 telle que : 

[C]<1 

de preference 1 0"^ < [C] < 1 0"^ 

et plus preterentiellement encore 10'® < [C] < 10"^. 

35 La Vitesse de polymerisation par ouverture de cycle et/ou de redistribution, depend 
notamment de cette concentration [C]. 
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Selon une variante de I'invention, il est possible d'intenrompre la reaction de 
polymerisation par ouverture de cycle et/ou de redistribution : 

- par chauffage du milieu r6actionneI, par exemple d une temperature > ISO^'C ; 

- et/ou par neutralisation du carbene, de preference k Taide d'un acide. 

S'agissant des POS de depart, ils peuvent comporter des POS cycliques 
(POScy). II va de soi que, dans oe cas, la polymerisation s'effectuera par ouverture de 
cycle(s). 

Ces POScy repondent, avantageusement, ^ la formule generale (XI) suivante : 




(Xl) 

dans laquelle : 

R"" represente I'hydrogene ou un groupement aliq^e, aloenyle, aryle, aralkyle, 
IS alkylaryle, eventuellement substitue, 

et 3 < q < 12. 

Dans ces oligocyclosiloxanes, R*^ est de preference choisi parmi les groupes alkyle 
ayant de 1 d 8 atomes de carbone inclus, eventuellement substrtues par au moins un 
20 atome d'halogene, avantageusement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 
3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi 
les radicaux xylyle et tolyle et phenyle. 

En pratique, il peuts'agirde D4 ou de D3, eventuellement vinyie. 

25 Les POS de depart peuvent §tre lineaires et, dans ce cas, sont 

avantageusement seiectionnes parmi ceux de formule generate (XII.1) : 

-I(R*')2Si-0-]p-Si(R V R^ (XIL1 ) 



30 



dans laquelle : 
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- reprSsentent ind6pendamment un hydroxyle, un alkyle ou un aryle, 
comprenant ^ventuellement un ou plusieurs h^t^roatomes et Sventuellement 
substitu6(s) par des halogdnes, 

R*^ repr6sentent ind6pendamment un aikyle ou un aryle, comprenant 
S ^ventuellement un ou plusieurs h^t^roatomes et ^ventuellement substitu^(s) par 

des halogdnes. 

- et p > 2. 

Les POS de depart peuvent ^galement §tre non lindaires, c'est d dire ramifies 
et/ou se prSsentant sous forme de r^sines POS comprenant des motifs siloxyle 
10 M : -{R)3SiOi;2 et Q : -Si04^2, et 6ventuellement D : -(R)2Si02c et/ou T : -RSIOsc- 

Les POS de depart peuvent en outre etre form6s par des melanges d'au moins 
deux des especes POS suivantes : POSCy, POS Iin6aires et POS non Iin6aires. 

IS Dans une forme pref^ree de mise en oeuwe, les POS de depart comprennent 

des POScy - de prSfSrence D3, D4, D4 vinyl§, D4 hydrog^n^ - et des POS lindaires, 
par exemple des polydialkyl(e.g. m6thyl)siloxanes MDpM avec p = 0 d 20, de prSf^rence 
0 a 10, et mieux encore p = 0 : d savoir des disiloxanes, par exemple ceux appartenant 
au groupe comportant I'hexam^thyldislloxane (M2), le M2 vinyle, le M2 hydrog6n6. 

20 Naturellement, d'autres groupes fonctionnels pourraient §tre envisages pour ces POS 
iin^aires, en particulier pour ces M2, danjs des variantes de {'invention. 

Le r^glage de la viscosity du milieu r^actionnel pendant la polymerisation est d la 
portde de i'homme du mdtler. Elle peut dtre efifectu6e par tous moyens. 
25 Le milieu n^actionnel est soumis A des conditions r^actionnelles dassiques. 

Selon une modality tr^s avantageuse du proc^d^ de I'invention, il est fait en 
sorte que le rapport final POS/POScy dans le milieu rSactionnel est sup^rieur k 85/15, 
de preference sup^rieur ou 6ga\ k 90/10, et, plus prdferentieilement encore sup^rieur ou 
30 egal d 95/5. 

Suivant des variantes int6ressantes, ii est envisageable de mettre en osuvre 
dans le milieu r^actionnel : 

o des POS substituSs par des fonctions catalytiques, et de preference des 
35 fonctions cataiytiques issues de produits de formule (P) (I) (F) (II) (ir) (III) ou 

(III") telles que definies ci-dessus ; 
o et/ou des silanes de formule : 

(OR*)4^Si {R% 
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dans laquelle : 

• R° est une fonction catalytique propre a g6n6rer un carbene, et de 
pr6f6rence une fonction catalytique issue d'un produit de formule (H (I) 
(r) (II) (ir) (III) ou (lir) telles que d^flnies ci-dessus, 

5 • R* est un alkyle, 

• 3=1^3. 

Le proc^dd selon Tinvention int^gre Sgalement, au besoin, des stapes 
conventionnelles de neutralisation et/ou rdcupSration/purification des POS viste. 

Selon un autre de ses aspects, Tinvention concerne une composition utilisable 
notamment pour la preparation de PolyOrganoSiloxanes (POS) par polymerisation par 
ouverture de cycle(s) et/ou par redistribution de POS, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

* des POS Iin6aires ou non et/ou des POS cycliques (POScy) ; 

* un catalyseur (C) comprenant au moins un carbine dans lequel les deux Electrons 
non-llants sont, de preference, sous la forme singulet ; d I'exclusion de tout 
catalyseur forme par au moins un complexe metal (ou metaux) / carbene(s), en 
particulier Pl/carbene(s) ; 

* eventuellement au moins un solvant ; 

* et eventuellement des POS Iin6aires, par exemple des 
polydialkyl(e.g.m6thyl)siIoxanes MDpM avec p = 0 a 20, de preference 0 k 10, et^ 
mieux encore p = 0 : d savoir des disiloxanes, par exemple ceux appartenant au 
groupe comportant Thexamethyldisiloxane (M2), le M2 vinyie, le M2 hydrogene. 
Naturellement d'autres groupes fonctionnels pourralent dtre envisages pour ces 
POS lineaires, en particulier pour ces M2, dans des variantes de I'invention. 

Cette composition est celle d'un milieu reactionnel perfection ne selon invention. Ce 
milieu permet d'obtenir aisement, efficacement et economiquement des POS, par^ 
polymerisation par ouverture de cycle si les POS de depart sont des POScy et / ou par 
30 redistribution. 

Ce milieu est notamment celui propre au precede conforme k {'invention, tel que decrit 
ci-dessus. 

D'ou il s'ensuit que Ton se referera dans ce qui suit d cette description, pour definir les 
composants de la composition reactionnelle selon Tinvention. 
35 li en est done ainsi pour le catalyseur (C), les POS de depart et la (ou les) base(s)- 
initiateur(s) qui sont tels que definis supra. 



10 



15 



20 



25 
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S'agissant du catalyseur (C), il peut etre g6n&r6 in-situ k partir d'au moins un pr^curseur 
choisi dans le groupe comprenant un ou plusieurs sel{s) correspondant(s) au{x) 
carbdne(s), apte(s) ^ r^agir avec au moins une base, de mani^re d g^n^rer in-situ le (ou 
les) carbene(s). 

5 

La composition peut avantageusement comporter au moins un auxiliaire de 
solubilisation et/ou le (ou les) carbdne(s) peut(vent) §tre substitu6(s) par au moins un 
groupement solubilisant. Pour plus de details sur ces moyens de solubilisation, on se 
reportera § la description qui en est faite ci-dessus, en relation avec le proc^d^ de 
10 syntli^se de POS. 

De pr6f6rence, la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de 
depart, par exemple, Iin6aire(s) el/ou cyclique(s)) dans le milieu r^actionnel est telle 
que : 

[C]<1 

15 de pr6f6rBnce 10"^ < [C] < 10"^ 

et plus pr6f6rentiellement encore 10"^ < [C] < 10*^. 

Sur le plan quantitatif et d titre d'exemple, une composition POS rSactionnelle de depart 
selon I'invention, peut etre la suivante : 
20 ♦ 500 g de POS et/ou de POScy (e.g. D4) ; 

^ ♦ 0 d 10 g, de prSf^rence 0,5 ^ 2 g, de stoppeur de cbpiTne (e.g. M2) ; 

♦ 0 ^ 10 g, de pr^f^rence 0,01 d 1 g, de sel pr^curseur de carbine (formulas (III) 
ou (III') e.g. : sel d'imidazolium) ; 

♦ 0 ^ 10 g, de prifdrence 0,01 d 0,5 g, de base, (e.g. : t-Bu-OK) ; 
25 ♦ 0,1 d 10 mL de soivant (e.g. THF). 

La prdsente invention vise Sgalement une composition silicone riche en au moins 
un POS obtenu par polymerisation par ouverture de cycle(s) et/ou redistribution de POS, 

' avec ouverture de cyde (ROP) dans le cas ou au moins une partie des POS sent des 
POScy, caract6ris6e en ce qu'elle comprend du catalyseur (C) tel que d6fini ci-dessus. 

30 Un autre objet de invention est constitu6 par une composition silicone 

comprenant au moins un POS obtenu par ouverture de cycles puis poiym6risation par 
ouverture de cycle(s)/redistribution de POScy, caract^risSe par un rapport POS / POScy 
sup^rieur d 85 / 15, de preference supSrieur ou egal d 90 / 10, et, plus 
preferentiellement encore supdrieur ou egal ^ 95 / 5. 

35 Ces compositions, que I'on peut qualifiees de "finales", correspondent, entre autres, d 
celles obtenues €i Tissue du procdde de preparation de POS tel que decrit ci-dessus ou 
^ celles obtenues d partir de la composition reactionnelle visee de maniere 
independante dans le cadre de invention et decrite elle aussi ci-dessus. 



wo 2005/073279 



PCT/FR2004/050665 



22 



Dans ces compositions finales, des residus de catalyseur "carb^nique" peuvent etre 
present a l'6tat de traces. De meme certains autres composants de la composition 
r^actionnelle susvisSe peuvent se retrouver dans ces compositions finales. 



L'Invention concerne ggalement, d titres de produits nouveaux : 

> des POS substituSs par des fonctions propres d gSnSrer des 
carbines, de pr^f^rence Issues de produits de formules (H (I) (I') (II) 
(ir) (III) ou (lir) telles que dSfinies ci-dessus ; 
10 > et des silanes de formule : 

(OR*)4^Si {R% 

dans laquelle : 

o est un groupement catalytique propre a g6n6rer un carbfene, et 
de pr^f^rence un groupement catalytique issu d'un produit de 
IS formules (P) (I) (r) (II) (ir) (III) ou (III') telles que ddfinies dans les 

revendlcations prdc6dentes, 
o R* est un alkyle, 
o a = 1 d 3. 



20 L'invention ouvre une nouvelle voie dans la catalyse de polymerisation par ouverture de 
cycle(s) et/ou redistribution de POS et/ojy de POScy (ROP), en presence de carbenes 
ou de pr^curseurs de carbines, pour la preparation de POS. 

Cette voie est performante en termes d'activite catalytique, de selectivity (meilleurs taux 
de transformation et rendement POS/POScy > 90/10), de facility de mise en oeuvre 

25 (basse temperature, pas ou peu de purification), d'obtention de POS ayant de bons 
indices de polymoiecularite et pouvant avoir de fortes viscosites, entre autres. 
Ces peribrmances sont d'autant plus interessantes qu'elles sont obtenues sans sacrifier 
aux imperatifs de cout, de securite, de non ecotoxicite et de facilite de mise en oeuvre. 
Les exemples qui suivent permettront de mieux apprehender le precede et le 

30 catalyseur selon Tinvention, en faisant ressortir tous leurs avantages et les variantes 
possibles de mises en oeuvre. 
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EXEMPLES 
Generalit6s : 

S Le sel d'imidazolium pr^curseur 1 est pr6par§ selon le protocole opdratoire classique 
dScrit dans la littdrature en utilisant HBF4 comme acide de Bronstedt. II possede la 
stmcture suivante : 



10 Les autres mafieres premieres sont disponibles commercialement. 
Example 1 

Dans un flacon de 30 mL, sont m§lang6s 10 g d'octam^thylq/clotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexam6thyldisiloxane (M2). 

15 Dans un tube pese matl^re, sont plac6s 100 mg de sel d'imidazolium 1 (0,34 mmol) et^^ . . 
39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF anhydre sont ajout6s et la suspension 
obtenue est rapldement additionnde dans le flacon contenant le M2 et le D4. 
Le melange rdactionnel est agit6 d temperature ambiante 24 h. II devient 
progressivement visqueux et une analyse par RMN du silicium montre que 95% du D4 a 

20 polymdrisd et se retrouve sous la forme d'une chaTne polysiloxanique. 



Dans un flacon de 30 mL, sont m^lang^s 10 g d'octam^thylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexam6thyldisiloxane (M2). 

25 Dans un tube pese mati^re, sont places 100 mg de sel d'imidazolium 1 (0,34 mmol) et 
39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF anhydre sont ajout6s et la suspension 
obtenue est rapldement addltionnSe dans le flacon contenant le M2 et le D4. 
Le melange rSactionnel est agitd d GO^'C pendant 2 h. II devient progressivement 
visqueux et une analyse par RMN du silicium montre que 95% du D4 a polym6ris6 et se 

30 retrouve sous la forme d'une chaTne polysiloxanique. 




Example 2 



wo 2005/073279 



PCT/FR2004/050665 



24 

Contre'Exemple 1 

Dans un flacon de 30 mL, sont m6lang6s 10 g d'octam§thylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexam6thyldisiloxane (M2). 

Dans un tube pese mati^re, sont places 39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF 
S anhydre sont ajout^s et la suspension obtenue est rapidement additionnSe dans le 
flacon oontenant le M2 et le D4. 

Le melange rdactionnel est agitd ^ temperature ambiante 24 h. II reste tr^s fluide et 
{'analyse par RMN du silicium montre que moins de 5% du D4 a polym6ris6. 

10 Contre-Exemple 2 

Dans un flacon de 30 mL, sont mSlangSs 10 g d'octamSthylcyclotetrasiloxane (D4) et 
100 mg d'hexam6thyIdisiloxane {M2). 

Dans un tube pese mati^re, sont places 39 mg de t-BuOK (0,34 mmol). 0,5 mL de THF 
anhydre sont ajout^s et la suspension obtenue est rapidement additionnee dans le 
15 flacon contenant le M2 et le D4. 

Le melange rSactionnel est agit^ d GO^'C pendant 2 h. II devient un peu plus visqueux et 
une analyse par RMN du silicium montre que seulement 30% du D4 a polymSrisd pour 
se retrouver sous la forme d'une chaTne polysiloxanique. 

20 

Discussions : 

Les exemples precedents montrent qu'il est possible de polymeriser 
roctamethyltetracyclosiloxane (D4), en presence d'un iimiteur de chaTne (le avec des 
catalyseurs type diamine carbine A temperature ambiante et en temperature. Le taux 
25 de conversion du D4 est superieur ou egal d 95% par rapport d la quantite initiale. l-a 
structure du polyorganosiloxane obtenue est identique Sl celle d'une huile type 1-147. 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



-1- Proc6d§ de preparation de PolyOrganoSIIoxanes (POS) par polymerisation par 
ouverture de cycle et/ou par redistribution de POS, en presence d'un catalyseur (C) 
caractdrise en ce que ce catalyseur (C) comprend au moins un carbdne. 

-2- ProcSde selon la revendicatton 1, caracterisS en ce que le carbine du catalyseur 
(C) comporte deux Electrons non-iiants, qui sont sous la forme singulet ou triplet, de 
preference singulet 

-3- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterise en 
ce que le (ou les) carbene(s) du catalyseur (C) possede{nt) une structure generate 
representee par la formule (I"") : 



dans iaquelle : 

" X et Y sont independamment cholsis dans le groupe comprenant : S, P, Si, N et O ; 
« X et Y sont eventuellement substitues ; 

■ X et Y peuvent dtre relies par au moins un cycle hydrocarbone k cinq, six ou sept 
chaTnons eventuellement substitu6 ; ou bien un heterocyde ^ cinq, six ou sept 
chaTnons comprenant un ou plusieurs het6roatomes choisis dans le groupe 
comprenant : S, P, Si, N et O, et eventuellement substitue(s). 

-4- Precede selon la revendlcation 3, caracterise en ce que le (ou les) carbene(s) du 
catalyseur (C) possede(nt) une structure generale representee par les formules (I), (!') 




ou (1") : 



R^R^P, 



mm 



mm 



R^R^N. 



mm 



NR^R^ 



0) 



(T) 



a") 



dans lesquelles : 
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R\ et identiques ou diff6rents repr6sentent ind6pendamment un groupement 
alkyle ; cycloalkyle §ventuellement substituS ; aryle Sventuellement substitue ; ou 
bien 

les substituants R^ et R^ peuvent former ensemble un cycle hydrocarbon^ ^ cinq ou 
S six chaTnons ^ventuellement substitu§(s) ; ou bien un h^tSrocycle § cinq ou six 
chaTnons comprenant un ou plusieurs h^t^roatomes choisis dans le groupe 
comprenant : S, P, SI, N et O, et 6ventuellement substitu6{s). 

-5- Proc^d6 selon la revendication 3, caractSrisd en ce que le (ou les) carb§ne(s) du 
10 catalyseur (C) r6ponde(nt) d la formule (II) ou (ir) : 




dans laquelle : 

- A et B reprdsentent inddpendamment C ou N, 6tant entendu que : 

15 • dans la formule (II), lorsque A repr6sente N, alors T4 n'est pas present et 

lorsque B repr^sehte N, alors T3 n'est pas present ; 
• dans la formula (ir), lorsque A repr^sente N, alors T4 ou T4' n'est pas 
present et lorsque B repr^sente N, alors T3 ou T3' n'est pas present ; 

- T3, T3', T4 et T4" repr§sentent ind6pendamment un atome d'hydrogene ; un 
20 groupement alkyle ; cycloalkyle §ventuellement substitu6 par alkyle ou alkoxy ; aryle 

6ventuellement substitu6 par alkyle ou alkoxy ; alc6nyle ; alcynyle ; ou arylalkyle 
dans lequel la partie aryle est ^ventuellement substitute par alkyle ou alkoxy ; ou 
bien 

- T3 et T4 peuvent former ensemble et avec A et B quand ceux-ci reprSsentent 
25 chacun un atome de carbone, un aryle Stent entendu que dans ce cas T3' et T4* ne 

sont pas present ; 

- T1 et T2 repr^entent indSpendamment un groupement alkyle ; un groupement 
alkyle tventuellement substitud par alkyle ; un groupement alkyle perfluort ou 
6ventuellement substitu6 par un groupement perfluoroalkyle ; cycloalkyle 

30 6ventuellement substitu6 par alkyle ou alkoxy ; aryle 6ventuellement substitu§ par 
alkyle ou alkoxy ; alcynyle ; alcynyle ; ou arylalkyle dans lequel la partie aryle est 
§ventuellement substitute par alkyle ou alkoxy ; ou bien 
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TI et T2 repr^sentent indSpendamment un radical monovalent de formule (V) suivante : 



— VI— V2 (V) 



5 dans laquelle : 

• V1 est un groupement divalent hydrocarbon^ sature ou non, de prSfSrence un 
alkyldne linSalre ou ramifi^ en C1-C10, ^ventuellement substitu6, 

• V2 est un groupement monovalent choisi dans le groupe des substituants 
suivants : 

10 ♦ alcoxy, -OR^ avec correspondent d hydrog6ne, alkyle, aryle ; 

♦ silyl, -Si{OR'')x{R^)3-x avec R*' correspondant a hydrogfene, alkyle, silyle ou 
siloxanyle, R"^ correspondant a alkyle, aryle et x 6tant un entier compris 
entre 0 et 3 ; 

♦ amine, de preference -N{R^)2 avec R^ correspondant A hydrog^ne, alkyle, 
IS aryle ; ou bien encore ; 

- les substituants T1 , T2, T3, T3' T4 et T4' peuvent former deux k deux, lorsqu'ils sont 
situSs sur deux sommets adjacents dans les formules (II) et (li')i une chaTne 
hydrocarbon^e satur^e ou insaturSe. 

20 -6- Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications prdcddentes, caracterisd en 
ce que le (ou les) carbene(s) : 

• est (sont) pr6par6(s) s6par6ment, 

• et/ou est (sont) genere(s) in-situ ^ partir d'au moins un pr^curseur. 



25 -7- Proc6d6 selon la revendication 6, caract§ris6 en ce que le (ou les) pr6curseur(s) 
est (sont) un sel(s) correspondant(s) au(x) carb&ne(s) , qui est (sont) mis ^ rdagir avec 
au moins une base, de maniere k gSnSrer in-situ le (ou les) carb&ne(s). 

-8- Precede selon la revendication 6, caract^ris^ en ce que le (ou les) sel(s) 
30 correspondant(s) est (sont) un (ou des) sel(s) het§rocyclique(s) correspondant(s) de 
formules g^n^rales (Hi) ou (III') : 




(in) m') 
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dans lesquelles : 

- A, B, T1, T2, T3, T3', T4 et T4' sont tels que d6finis dans la revendication 6 ; 

- Z1 repr6sente ind^pendamment un anion d6riv6 d'un acide de Bronsted (acide 
protique) de pr6f6rence choisi dans le groupe comprenant : 

5 

• les acides carboxyliques de fornnule Go-COOH dans laquelle Go reprdsente 
un alkyle, et avantageusement un alkyle en C1-C22; un aryle, 
avantageusement un aryle en C6-C18 Sventuellement substitu^ par un ou 
plusieurs alkyle en C1 -C6 ; 

10 • les acides sulfoniques de formule G0-SO3H dans laquelle Go est tel que 

d^fini ci-dessus ; 

• les acides phosphorlques de formule G0-PO3H dans laquelle Go est tel que 
d^fini ci-dessus ; 

• les acides min6raux suivants : HF, HCI, HBr, HI, H2SO4, H3PO4, HCIO4 et 
15 HBF4 pris ^ eux seuls ou en combinaison entre eux ; 

• et leurs melanges. 

-9- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications prSc^dentes, caract^risd en 
ce qu'il est mis en ceuvre, en catalyse homogdne, dans un milieu r§actionnel liquide 
20 dans lequel sont au moins partiellement solubilis^s le catalyseur (C) a base de 
carbene(s) et/ou son (ou ses) pr6curseur(s) et les POS de depart, et .Sventuellement au 
moins une base. 

-10- Procddd selon Tune quelconque des revendications pr^cddentes, caract^risd en 
25 ce que Ton contrdle la solubility du catalyseur (C) d base de carb6ne(s) ef/ou de son (ou 
ses) pr6curseur(s), d i'aide d'au moins un auxiliaire de solubilisation et/ou en utilisant un 
(ou des) carbdne(s) substituy(s) par au moins un groupement approprid. 

-11- Proc^d^ selon Tune quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^ris^ en 
30 ce qu'il est essentiellement r§alis§ d une temperature T C'C) telle que : 

T<200 

de pr6f6rence 1 00 < T < 1 50 

et plus pr6f6rentiellement encore T < 100. 

35 -12- Proc6d§ selon la revendication 1, caractSris^ en ce que la concentration en 
catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de ddpart) dans le milieu r^actionnel est 
telle que : 
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[C]<1 

de pr6f6rence 1 0'^ < [C] < 1 0^^ 

et plus pr6f6rentiellement encore 10"^ < [C] < 10"^. 

-13- PFoc§d6 selon Tune quelconque des revendications pr^cSdentes, caract6ris6 en 
ce que les POS de depart comportent des POS cycliques (POScy), de pr6f§rence 
choisis parmi ceux rdpondant d la formule g^ndrale (XI) suivante : 




10 (XI) 

dans laquelle : 

R^repr^sente I'hydrog^ne ou un radical alkyle ou aryle 

et 3 < q :< 12. ^" 

15 

-14- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract^ris^ en 
ce que les POS de depart sont lin^aires et sont, de pr6f§rence, s^lectionn^s parmi ceux 
de formule g^n^rale (XII.1) : 

20 -[(R*" )2Si-0-]p-Si(R V R** (Xll,1 ) 

dans laquelle : 

- reprSsentent ind^pendamment un hydroxyle, un alkyle ou un aryle, 
comprenant ^ventuellement un ou piusieurs hStdroatomes et dventuellement 

25 substitu^(s) par des halogdnes, 

R*^ repr6sentent ind6pendamment un alkyle ou un aryle, comprenant 
6ventuellement un ou piusieurs h^t^roatomes et 6ventuellement substitu6(s) par 
des halog^nes, 

- et p > 2, 
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-15- Proc6d6 selon la revendication 14 et 6ventuellement au moins Tune quelconque 
des autres revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le rapport final 
POS/POScy dans le milieu r^actionnel est sup6rieur ^ 85/15, de pr^f^rence sup^rieur 
S ou ^gal d 90/10, et, plus pr^fSrentiellement encore supSrieur ou egal d 95/5. 

-16- ProcSde selon Tune quelconque des revendications prScSdentes, caract^risS en 
ce que Ton met en ceuvre : 

o des POS substitu^s par des fonctlons catalytiques propres a g^n^rer des 
10 carbines, et de pr^f^rence des fonctions catalytiques issues de produits de 

formules {\% (i), {1% (11), (11% (III) ou (III' ) telles que d^finies dans les 
revendications pr6c6dentes ; 
o et/ou des silanes de formule : (OR*)4-a Si {R% , 
dans laquelle : 

IS • R° est une fonctlon catalytique propre d gSnSrer un carbine, et de 

pr^fdrence une fonction catalytique issue d'un produit de formule (P), (1), 
(I'), (11), (ir), (III) ou (lir ) telles que ddfinies dans les revendications 
pr^c^dentes, 
• R* est un alkyle, 

20 • a = 1 a 3. 

-17- Composition utilisable notamment pour la preparation de PolyOrganoSiloxanes 
(POS) par polymerisation et/ou redislrlbutlon de POS, caracterisSe en ce qu'elle 
comprend : 

25 * des POS lin^aires ou non et/ou des POS (^cliques (POScy), 

* un catalyseur (C) comprenant au moins un carb&ne dans lequel les deux 
electrons non-liants sont, de preference, sous la forme singulet ; d I'exclusion 
de tout catalyseur forme par au moins un complexe metal (ou 
metaux) / carbene(s), en particulier Pt / carbene(s), 

30 * eventuellement au moins un solvant, 

* et eventuellement des POS lineaires, par exemple des 
polydialkyl(e.g.methyl)siloxanes MDpM avec p = 0 ^ 20, de preference 0 S 10, 
et mieux encore p = 0 : d savoir des disiloxanes, par exemple ceux 
appartenant au groupe comportant Thexamethyldisiloxane (M2), le M2 vinyie, 

35 le M2 hydrogene. 



-18- Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le catalyseur (C) 
est tel que defini dans la revendication 2 d 8. 
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-19- Composition selon la revendication 18 ou 19, caract6ris6e en ce que les POS de 
depart sont tels que d6finis dans la revendication 13 ou 14. 

-20- Composition selon Tune quelconque des revendications 17 6 19, caract6ris6e en 
S ce que le catalyseur (C) est g6n6r6 in-situ 6 partir d'au moins un pr^curseur choisi dans 
ie groupe comprenant un ou plusieurs sel(s) oorrespondant(s) au{x) carbdne(s), apte(s) 
§ r6agir avec au moins une base, de manl^re 6 g§n§rer in-situ le (ou les) carb&ne(s). 

-21- Composition selon Tune quelconque des revendications 17 6 20 caract^ris^e en 
10 ce qu'elle comporte au moins un auxiliaire de solubilisation et/ou le (ou les) carbdne(s) 
est (sont) substitu6(s) par au moins un groupement solubilisant. 

-22- Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21 caract^ris^e en 
ce que la concentration en catalyseur [C] (en moles pour 100 g de POS de depart) dans 
15 le milieu rdactionnel est telle que : 

[C]<1 

de pr6f6rence 10"® < [C] < 10"'' 

et plus pr6f6rentiellement encore 10"®^ [C] < 10^. 

20 -23- Composition silicone caract§ris6e en ce qu'elle comprend : 

au moins un POS obtenu par polymerisation et/ou redistribution de POS, 
=^ au moins un r^sidu de catalyseur (C) tel que d^fmi dans les 
revendications pr^c^dentes. 

25 -24- Composition silicone comprenant au moins un POS obtenu par ouverture de 
cycles puis polymerisation et/ou redistribution de POS et notamment de POScy, 
caracterisee par un rapport final POS/POScy sup^rieur d 85/15, de preference superieur 
ou egal k 90/10, et, plus preferentiellement encore superieur ou egal d 95/5. 

30 -25- POS substitu6s par des fonctions catalytlques propres d g6nerer des carbines, 
de preference issues de produits de formules (r), (I), (I"), (II), (II'), (III) ou (III") telles que 
definies dans les revendications precedentes. 
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-26- Silanes de formule : 

(OR*)4^Si {R% 

dans laquelle : 

o R*^ est une fonction catalytique propre a gen^rer un carbene, et de 
5 pr6f§rence une fonction catalytique issue d'un produit de formules 

in. (i) . (■*) . (il) . (■!') . (Ill) ou (III-) telles que ddfinies dans les 

revendications pr^cSdentes, 
o R* est un alkyle, 
o a = 1 d 3. 

0 

-27- Utilisation de carb6ne(s) tels que d6finis dans les revendications pr6c6dentes 
comme catalyseur ou co-catalyseur dans la preparation de POS par polymerisation 
et/ou redistribution de POS. 
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